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bringt in der concentrirten weingeistigen Losung einen gelben 
Niederschlag hervor , der unter dem Mikroscop rhombische 
Blattchen erkennen lai'st und sich ziemlich leicht in Wasser 
und Weingeist lost. 
0,4515 Grm. bei 100° getrocknet hintcrliefseii beim Gliihen 0,128 Pt 
Die Formel [(C,I16CI)H,N, HC1I2, PtCI, verlangt 28,2 pC. Pt. 
= 28,3 pC. Pt. 
G r e i f s w a l d ,  5. April 1869. 
Rlittheilung aus dem cheinischen Labora- 
torium zu Gie€sesen. 
Ueber das verschiedene Verhalten voii Jod gegen 
Schwefelwasserstoff unter verschiedenen Urnstinden 
und dessen Ursacheii ; 
von Alex. Naumann. 
Thermocheniische Verhaltnisse, welche nachher erartert 
werden , veranlai'sten rnich zunachst zu versuchen, ob Jod 
und Schwefelwasserstoff, welche sich bei Gegenwart von 
Wasser in Schwefel und Jodwasserstoff unrsetzen, bei Azcs- 
schlu fs vun Wusser aufeinander einwirken. 
In einem continuirlichen Entwickelungsapparat wurde 
durch Eiriwirkung von Salzsaure auf Schwefeleisen Schwefel- 
wasserstoff erzeugt und derselbe in langsamem Strome durch 
ein Rohr geleitet, welches eine 8 Centimeter lange Saule 
von Schwefelkaliiimstuckchen und  fernerhin in einer Lange 
von 48 Centirnetcrn Chlorcalciurri enthielt. Hierauf gelangte 
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146 N a  u ni a n  n, iiber d. versciiicdene Vedzalten v. Jod ge-qen 
der Schmefelwasserstoff in einen Kugelapparat, in welchem 
sich eine Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff befand. 
Das Jod hatte rnehrere Tage iiber concentrirter Schwefel- 
saure und Aetzkalk gestanden und der Schwefelkohlenstoff 
war durch Chlorcalcium entwassert worden. Aus detn Kugel- 
apparat fuhrte ein Ableitungsrohr in eine auf eine Lange 
von 32 Centimetern mit Stucken von neutralem Chlorcalcium 
gefullte U fiirniige Rohre, an welche sich ein weiterer Kugel- 
apparat mit destillirteni Wasser anschlofs. Das Chlorcalciutn 
der Uformigen Rohre hatte einen doppelten Zweck : einrnal 
jedes Zurucktreten von Wasserdampfen in die Jodliisung zu 
verhiiten, und zum Anderen das Jod zuriickzuhalten, welches 
durch den Schwefelwasserstoffstrom nebst Schwefelkohlen- 
stoffdampfen aus der Jodlosung rnitgefuhrt wurde und sich 
beim Eintritt in das irn Kugelapparat vorgelegte Wasser mit 
dern Scliwefclwasserstoff zu Jodwasserstoff und Schwefcl 
umgesetzt haben wiirde. Es lagert sich das Jod vorzugs- 
weise auf den ersten Chlorcalciumstuckchen a b ,  und bei 
langerer Dauer des Schwefelwasserstoffstroms schreilet die 
dnnklere Farbung auch der folgenden Stucltchen immer 
weiter vor. 
In der beschriebenen Vorrichtung wurde der langsame 
Schwefelwasserstoffstrom mehrere Tage lang unterhalten in 
einem Raume, dessen Ternperatur zwischen 9 und 12O C. 
schwankte. War der die Jodlosung enthaltende Kugelapparat 
nahe daran, sich an der Eintrittsstelle des Gases in die Flus- 
sigkeit durch ausgeschiedenes Jod zu verstopfen, so wurde 
letzteres entweder durch Hin- und Herneigen des Kugel- 
apparats, oder wenn die Liisung durch Verdampfung des 
Schwefelkohlenstoffs zu concentrirt geworden war durch 
Zusatz von Schwefelkohlenstoff wieder aufgelost. Wahrend 
der mehrtagigen Dauer des Versuchs zeigte das in dem 
Kugelapparat vorgelegte Wasser bei den j e  nach Verlauf 
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einiger Stuntlen vorgenommenen Prlifungen keine Spur von 
Jodwasserstoff , weder durch Starkelbsung und salpetrige 
Saure eine Fiirbung, noch beirn Zusarnrnenbringen niit sal- 
petersaurern Silber einen Niederschlag oder eine Triibung nach 
Austreibung des Scliwefelwasserstoffs auf dern Wasserbade. 
Es konnte demnach etwa gebildeter Jodwasserstoff in 
der Jodlbsung selbst vorausgesetzt werden. Urn aus dieser 
den absarbirten Schwefelwasserstoff zu entfernen, wurde der 
Schwefelwasserstoffapparat durch eineii continuirlichen Kohlen- 
saureentwickelungsappiirat ersetzt und etwa zwei Tage lang 
ein langsamer Kohlensaurestrom durchgeleitet. Die JodlBsung 
in Schwefelkohlenstoff halt nlmlich den Schwefelwasserstoff 
so hartnackig absorbirt , dafs nach eintagigern Kohlenslure- 
strom frisch vorgelegtes Wasser noch Spuren von Schwefel- 
wasserstoff erkennen liefs. Auch wahrend der ganzen Dauer 
des Kohlensaurestrorns zeigte sich ebenfalls durchaus kein 
Jodwasserstoff in dern Wasser des Kugelapparats. Es wurde 
nun ein Theil der Jodlbsung mil Wasser geschuttelt und der 
durch ein mit Wasser henetztes Filter, welches den Schwefel- 
kohlenstoff zuruckhalt, filtrirten wasserigen Losung das freie 
Jod durch Schutteln mit Schwefelkohlenstoff entzogen, so 
dafs eine Probe auf Zusatz von Starkelbsung keine blaue 
Farbung niehr gab. Eine Lbsung von salpetersaurem Silber 
verursachte hierauf nur eine Trubung , Starkelosung und 
salpetrige SPure eine blaue Farbung. Die Entstehung dieser 
geringen Spuren von Jodwasserstoff schreibe ich sehr kleinen 
Mengen von, durch die Lbsung von Jod in Schwefelkohlen- 
stoff hartnackig zuruckgehaltenern , Schwefelwasserstoff zu, 
welcher beirn Zusatz von Wasser die Bildung der beobachteten 
Spuren von Jodwasserstoff veranlafste. Hierzu berechtigt der 
Umstand, dafs durch den viertigigen Gasstrom auch keine 
Spur von Jodwasserstoff mitgefuhrt worden war. Urn in 
letzterer Hinsicht rnoglichst sicher zu gehen, wurde aus der 
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248 N a  u m a:n n,  iiber d. VerscAiedene VcrAnBen v. Jod geqen 
mit neutralem Chlorcaicium gefullten, zwischen den heidvn 
Kugelapparatcn eingeschalteten Riihre das iibergeganqene 
Jod  unter Erwzrmen durch einen Kohlensaureslrom entfernt. 
Das hierauf in wenig Wasscr  geloste Chlorcalcium zeigtc 
mit St i rkclasung und salpetrigcr Saure zwar eine schwache 
voriibergehende violette Farbung,  dieselbe darf aber  nicht 
auf Reclinung von iibcrgefuhrtem Jodwtlsserstoff geschriciben 
werden, dtl[eine Probc des  angewandten neutral reagirentlen 
Chlorcalciums mit Jod vermischt und ron  diesem unter Er- 
warmen durch einen Kohlensaurestroa wieder befreit die- 
selbe Erscheinung gab. 
Hinzugefiigt sei  noch, dafs mit dem gleichen Erfolg ein 
zvveiter Versuch ausgeffihrt wurdc ,  bei welchem , um die  
Anwendung grijfserer Jodmengen und eines bedeutenderen, 
der Verstopfung vorbeugenden Uebersrhusses des  LBsungs- 
mittels zu ermiiglichen, der  Kugelapparat durch eine W o u 1 f e’- 
sche Flasche ersetzt war. Diese war  dreifach tubulirt und 
gestattete durch Einsenken eines Thermonieters den Nach- 
weis , dafs cine auf einen chcrnischen VorgPng hinweisende 
Temperaturwirkurig nicht eintritt, indem die br i  etwas stiirkerem 
Gasstrome bemerkbare Temperaturerniedrigung mit der Schnel- 
ligkeit dessellien zu- und abnimmt und sich dadurch als d e r  
Verdarnpfung von Schwefelkohlenstoff entstammend erweist. 
D e r  beschriebene Versuch berechtigt also fur  gewohn- 
liche Temperatur ZLI tletn Schlufs, da fs Schuvfelwnssersfof 
zind in eiitw<:aserteni ~ c h w f f e Z r ~ o ~ l e n ~ ~ ~ ( ~ ~  pllastes Jolt sich 
riicht urnsetten. Zugleich erweist derselbe , days SchwefeZ- 
tuassersto$: auch nuf festes und rogar a ~ i f  gasfiirmiges Jod 
6 e i  AusschluJs con IVasser nicht einzcirkt, da bald nach 
Beginn des  Versuchs sowohl a n  verschiedenen Stelien 
des Iiugclapparats durch theilweises Verdampfen des Schwe- 
felkohlei~stoffs, als auch auf dcm Chlorcalcium in Gasform 
niitgefiihrtes fcstcs Jod  sich abgelagwt hatte , uber welches 
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dann niolirere Tage lang der Schwefelwasserstoff hinstrich, 
ohne tliifs sicti in dem vorgelegten Wasser auch nur eine 
Spur 1 on Jot1 wasserstoff nachweisen liefs. 
Ferner zeigt cine leicht anzustellende augerifdlige R e -  
action die Nothzoendig1;eit des Wassers fiip. die Utnsetricng 
wiii Jod i tnd  Schwefelwasser.sto.6 Sattigt m a n  nairilich eine 
Losuiig von Jod in  Schwefelkohlenstoff niit Schwefelwasser- 
stoffgils, so verschwindet beini Aufbewahren der Geruch des 
letzteren nicht. Der Schwefeln~asserstoff setzt sich also mit 
dem gleichzeitig gelosten Jod nicht nm. Giefst man n u n  
von dieser LBsung in  Wasser, so trubt sich lctzleres durch 
Ausscheidung von Schwefel , der j e  nach dern D'lengenver- 
halt ni fs d es vor ha n d en e n Jo d s u n d S c h we fel w assers t off s en t - 
weder weirs, oder durch aufgelagertes J o d  braun gefarht ist. 
ANI Zweckrnkfsigsten verdiinnt inan eine gesatligte LBsung 
von Jod in Schwefelkohlenstoff mit dern mehrfactieri Volum 
dicses Ldsungsmittels und  lcitet in die Fliissigkeit Schwefel- 
wasserstoff ein. Beim Znsarnmenbringen und Schiitteln init 
Wasscr tritt dann in diesein weifser Schwefel auf *). 
Die Betrachtung der einschlagenden therniischen VerhaZt- 
nisse gibt Aufschlurs uber das beobachtete cheniisclie Ver- 
halten des Jods zu SchmefelwasserstofT. 
Der Gesamrnt-Warmeinhalt oder besser gesagt die Energie 
der  durch das Moleculargewicht ausgedruckten RIenge Schwe- 
felwasserstoff (H,S = 34) betragt bei gewohnlicher Tempe- 
ratur 5480 Wiirmeeinheiten weniger als derjenige der in ihr 
") Vorsteliendes spricht schon fiir sich gegen die yon A. W i n k l e r  
inr Jouim. f. prakt. Cheni. CII ,  33 empfolilene Darstellang was- 
seriger Jodwasserstoffsaure durch Einleiten r o n  Scliwcfclwasserstoff 
in cine Lijsung vori Jod in Scliwefelkohlciistoff, welche mit Wasser 
iiberscliiclitct ist. Kine directe I'riifung, dercm nlihere Ergebnisse ich 
in den Ber. d. dcutsch. cheni. Gcsellsch. 18G9, 179 schon mitge- 
theilt habe, liefs die Angaben, welclic eirien Vorzug des Wink1er'- 
sclien Verfahrens begrunden sollen, als nicht zutrcffcnd erscheinen. 
150 N a u m  ann, iiber d. cerschiedene Verlialten v. Jod ge9eiz 
enthaltenen Mengen dcr Elcmente im freien Zustande, da 
nach F a  v r e und S i 1 b e r  r n  a n  n <*) die directe B i l d u n g  der 
angegebenen Menge von Schwefelwasserstoff aus den Ele- 
menten mit einer Wlrmeentbindung von 2.2740 = 5480 
Whrmeeinlieiten verkniipft sein wurde. Ferner iibertrifft die 
Energie der durch das Moleculargcwicht bezeichneten Menge 
von Jodwasserstoff (1JJ = 128) diejenige der in ihrn ent- 
haltenen Elemente im freien Zustande urn 3600 +*if) Warme- 
einheiten, d. h. die directe Bildung der angegeEenen Menge 
von Jodwasserstoff aus den Elementen wiirde rnit einer 
Wlrrnebhtdung von 3600 Warmeeinheiten verknupft sein. 
Demnach wurde die chemische Umsetzung : 
eine Warmebindung von 5480 + 2.3600 = 12680 Warme- 
einheiten bedingen, da sowohl die Trennung von Wasserstoff 
und Schwefel, als auch die Vereinigung von Wasserstoff mit 
Jod Warme erfordert. Diese Zahl bezieht sich auf festcs 
Jod ; die Umsetzung init gebstem wiirde ebensoviel Warme- 
einheiten weniger beanspruchen, wie bei dessen Auflosung 
gebunden werden. 
Nun bestcht aber fur Verbindungen nach festen Ver- 
hiltnissen die allgcmeine Erfahrung, dafs sich vorzugsweise 
leicht solche chemische Urnwandlungen hervorruferl lassen, 
welche ein Freiwerdcn von Warme bedingen, bei welchen 
also chemische Spannkraft j-) in lebendige Kraft umgesctzt 
H,S + J2 = 2HJ + S'"") 
Diese Annalcn LXXSVIII,  166 ; Ann. chim. phys. [3] XSXVII, 
456;  Jahresber. fur Chcmie n. 6. w. f. 1853, S. 18. 
Ebendeselbst. 
Mit dieser Umsetzungsglcicl~ung soll nicht gesagt sein, dak ein 
einzelncs Atom Schwefel auftretc, sondein sie soll nur in ein- 
faclister Wcisc die Mengenverhtiltnisse der vor und nacll dcr 
Umsetzung vorhandenen ICiirper darstellon. 
Wcnn durcli chemischc Umwandlung eines Systems von Kiirpern 
in ein anderes System WRrme erzeugt werden kann, S O  soll, 
gemRfs H e  l m  h o 1 t z (Abhandlung uber die Erhaltung der ICraft, 
Schwefelwassersiof unter vsrschiedenen Urnstanden. 15 i 
wird , und dafs mit Warmebindung verkniipfte Umsetzungen 
nur  unter bestimniten Bedingungen vor sich gehen, auf  
deren nahere Erbrterung hier nicht eingegangen werden 
sol1 *I. Schon vom Standpunkt dieser Erfahrung aus war 
die Uinsetzung zwisclien trockenem Jod und Schwefelwasser- 
stoff zu Jodwasserstoff und Schwefel unwahrscheinlich. Die 
beschriebenen Versuche liefern den Nachseis, dafs dieselbe 
iiberhaupt nicht statthat. 
Wenn dem gegeniiber bei Gegenwart von Wassev die 
Umsetzung zwischen Jod und Scliwefelwasserstoff zu Jod- 
wasserstoff und  Schwefel vor sich geht, so liegt der Grund 
hierfiir darin +t5+), dafs die Anwesenheit des Wassers einen 
weiteren, von einer Warmecntbindung begleiteten Vorgang 
zur Folge hat, so dafs die Gesamrntsumme der durch die 
einzelnen Vorganpe bedingten, theils negativen, theils positiven 
Warnieentwickeluiigen d a n n  cine positive wird und sich also 
in1 Ganzen eirie Wdrmeentbintlung ergiebt. Die Gegenwart 
von Wasser bedingt nanilich ein Losen der nach obiger Um- 
setzungsgleicl~ung gebildeten 2 Molecule Jodwasserstoff, wo- 
durch 2.18900 **") = 37800 Warnieeinheiten frei werden. 
16-17), die Encrgie, welclie das erstcre System mehr bcsitzt als 
das zweitc, nls chemische S ~ C W I ~ ~ Y Z ~  bczciclinct 11 erdcn. Die 
lctzterc wird also in 1cl)cndig.e Icraft, in Wirmc vcrv andrlt, wcnn 
das crstcre System in's zweitc iibcrgclit ; umgeltelirt nird dann 
JVBrme in clicmische Spannkraft umgesctzt, s cnn aus dem zweitcn 
System das erstere liervorgelit. 
") In gcdachtcr Hinsiclit sclieint dcr zweite IIsnptsatz der meclia- 
nischcn Wirnictlicorie eine bedcutende, wcnn auch nocli ini Kin- 
zelncn nachzuweiscnde und nklier zu bestimmende Rolle QU 
spiclen. Bctreffende Andcutuiigen findcn sich in einer yon mir 
verfnktcn demnBchst crscliciiiendcn Sclirift uber Tliermoclicmie. 
*") Worauf frulier S c l i r o d e r  v a n  d e r  K o l k  (Pogg. Ann. 16G7, 
CSXSI, 411) Iiingewicsen hat. 
***) F a v r e  und S i l b e r i n a n n ,  clicse Annalen LSXSVIII, 1 5 7 ;  Ann. 
chilli. phys. [3] XXXT'II, 412 ; Jahresber. fiir Chemie u. s. w. 
f. 1853, S. 12. 
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Es ist demnach der obigen, fiir Ausschlufs von Wasser be- 
reclineten Warrneentwickelung von - 12680 Wiirrneeinheiten 
hei Gcgenwart von Wasser iioch hinzuzurechnen die bei 
der Losung von 2 Moleculen Jodwasserstoff in Wasscr frei 
werdende Warine iin Betrag von + 37500 Warmeeinheiten, 
und ferner noch die in ihreirr Zahlenwerthe noch unbekannte, 
aber fur sich nach angestellten Versuchen negative Warme- 
entwickelung (- x) bei der Losung des festen Jods in 
Wasser und wasseriger Jodwasserstoffsaure genominen mit 
entgegengesetztern also positivern Vorzeichen. 
Die Gesamrntwarrrieerrtwickelung bei der durch obige 
Gleichung ausgedriickten Umsetzung betriigt demnach bei 
Gegenwart von Wasser : 
37800 + x - 12680 = 25120 + x Wiirmeeinheiten. 
Dieselbe ist demnach cline positive, d. 11. es findet eine 
W armeen t b in tl ung stat t, w e 1 c h e 25 120 W 2 r m eei n h ei t en u b er- 
steigt. 
Dern Ergcbnifs dieser Berechnung entsprechend zeigt 
sich bei der Darstellung von wasseriger Jodwasscrstoffsiiure 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in  Wasser , welches 
fein zcrtheiltes Jod enthalt, und nachher in die Losung von 
Jod in der entstandencn wasserigen Jodwasserstoffsaure ein 
Freiwerden von Warme, und pflegt man deshalb, wenn man 
in grofserem Mafsstabe arbeitet, das Reactionsgefrifs von Aufsen 
abzukiihlen. 
Durch besondere Versuche, 5ei welchen die durclr Ver- 
misclren wasseriger Jodwasserstofllosungen von verschiedenetii 
specifischen Gewiclrt mit einern gleichcn Volurn Wasser her- 
vorgebrachten Temperaturerhohun~en verglichen wurden, 
bestatigte sich die , vielleicht durch anderweitige Versuche 
schon bewahrheitete , Voraussetzung , dafs cine wasserige 
Losung von Jodwasserstor beim Verdunnen mit Wasser 
urn so mehr Warme frei werden lafst, j e  concentrir- 
ter sic ist. Daraus folgt, d a b  bei der Absorplion 
Scli,wefelwassel.stotfwefe~wasserst~~~ unler verscfiiedenen Utnstanden. 153 
gleicher Mengen von Jorlwasserstoff urn so weniger Warme 
frei wird, je nrehr Jodwasscrstoff das  Wasser schon enthdlt. 
Es niufs rni thin der positive Summand 37800 der bei Gegen- 
wart von Wasser durch die Urnsetzung von Jod und Schwe- 
felwasserstoff untl die erfolgentle LBsung des gebildeten Jod- 
wasserstoffs statlhabenden Wiirmewirkung in dern Mafse 
abnehmen, als sich der Jodwasserstoff in  der Fliissigkeit an- 
reichert. Wie berechnet erfordert die Urnsetzung der durch 
obige Gleichung ausgedriickten Gewichtsmengen von Jod und 
Schwefelwasserstoff zu Jodwasserstoff und Schwefel 12680 
Warnieeinheiten. 1st die Liisungswarme der gebildeten Jod- 
wasserstoffsaure durch fortwahrende Verrnehrung des Jod- 
wasserstoffgehalts der Fliissigkeit allmalig von 37800 Warine- 
einheiten so weit gesunken, dafs dieselbe, verrnehrt urn die 
Liisungswiinnc des festen Jocls in der Flussigkeit , nur rroch 
12680 Wartneeinheiten betriigt , so hehen sicli die positiven 
und negativen Wdrrnewirltungen gctradezu auf, die Gesarnnrt- 
wdrnieentwickelung ist Null. Hierrrach stand ferner zu er- 
warten, dirk dcr bei Gegenwart von Wesser vor sich gehenden 
Einwirkung dcs Jods auf Sch~~,.L.felwasserstoffvasserstoff eirie Grenze 
gesteckt sei, dafs cine gewisse Concentration der entstehenden 
Jodwasserstoffliisung riiclit uberschritten werden kBnne, bei 
welcher gasfijrnriger Jodwasserstoff n.och unter Warrneent- 
bindring absorbirt werderr rnusse. 
Die angeslellten Versuche haben diese weitere Ver- 
niuthung vollkominen bestatigt. 
Wenn chemische Umsetzungen unter sonst vergleich- 
baren Verhaltnissen urn so lebhafer vor sich gehen, je grofser 
die freiwcrdende Wartne ist, so spricht schon der Verlauf 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Jod bei Gegen- 
wart volt Wasser fur eine allinalige Abnahme der Warme-. 
enlbindung. Nachdem nlrnlicli beirn Einleiten von Schwefel- 
wasserstofl in Wasser, welclies zerlheiltcs Jod enthalt , sich 
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so vie1 JodwasserstofF gebildet hat, dafs die Flussigkeit schon 
bedeutendere Mengen von Jod zu losen vermag, so wird 
bei genugendem Zusatz von J o d ,  den man  zweckmafsig so 
regelt , dafs die Flussigkeit fortwahrend lief hraun gefarbt 
erscheint , selbst ein sehr starker Schwefelwasserstoftrom 
eine Zeit lang fast vollstiindig absorbirt, so dafs ZUI’ Vermei- 
dung allzustarker Erhitzung Abkuhlung des Reactionsgefafses 
niithig wird. AllmPlig nimmt dann die Absorption ah, bis 
solche auch fur einen sehr verlangsamten Strom nicht mehr 
augenfallig ist. Die Einwirkung hat dann irnmerhin noch 
nicht aufgehiirt , sondern setzt sich immer langsamer fort, 
Es wurde diefs ermittelt durch das unter Entfarbung sich 
kund gebende Verschwinden nach und nach zugesetzter klei- 
nerer Jodinengen und durch Bestimmungen des specifischen 
Gewichts der entstandenen JodwassersloBlosungen. 
In eben erwiitinter Weise wurde aucli die Grenze der  
Einwirkung festgestellt. Die hierfiir ausgefiihrten Bestim- 
rnungen des specifischen Gewichts sind insofern langwierig, 
als Uberschussiges Jod a u s  der Flussigkeit nicht durch Queck- 
silber, Silber oder Ihpfer weggenominen werden kann, wegen 
der Loslichkeit der Jodverbindungen dieser Wetalle in  de r  
concentrirten Slure. Durch Schwefelkohlenstoff oder Chloro- 
form llfst sich einer concentrirteren wasserigen Losung von 
Jodwasserstoff freies Jod nur zuni kleincren Theil entziehen, 
da lelzlere das bessere Liisungsniittel ist und  umgekehrt das  
Jod einer Losung in Schwefelkolilenstoff oder Chloroform 
gr6fstentheils entzieht. Es wurden deshalb unter fortwghren- 
dem larigsamem Eirileilen von Schwefelwasserstoff, so lange 
die Flussigkeit sich noch entfiirbte, geringe Mengcn von Jod 
zugesetzt , oder von Wasser, werin starke Braunurig niclil 
verschwinden wollte , bis sich eine hellgelbe oder hellbraune 
Farbung constant zeigte. Nach mehreren Versuchen enl- 
spriclit dem Maxirnum der zu erreiclienden Concentration der 
Schwefelwasserstoff unter verscliiedenen Unistanden. 155 
wassenyen Janwassei.stoff'saicre ein spec9sches Gewiclrt van 
1,56 fur Flussigkeiten von 15 bis 18O C. bezogen auf Wasser 
von 15O. Hellgelbe, fast ganz jodfreie Flussigkeiten gaben als un- 
tere Grenze der beobachtcten specifischen Gewichte 134 ; 
hellbraune als obcre Grenze 1,59; eine ganz hellbraune, die 
ebenfalls nur ~aufserst geringe Mengen von frciem Jod ent- 
hielt, geradezu 1,56. Diese specifischcn Gewichte sind un- 
mittelbar nach dem Abfiltriren von ausgeschiedencrn Schwefel 
bestimmt worden, da besondere Versuche gelehrt hatten, dafs 
einerseits eine wasserige Liisung von Jodwasserstoff durch 
vorsichtiges Sattigen rnit trockenem Schwefelwasserstoff ihr 
specifisches Gewicht nicht wesentlich andert, und dafs sogar 
andererseits bei Verjagung des Schwefelwasserstoffs durch 
kurzes Aufkochcn aus den bei den angestellten Versuchen 
erhaltenen Flussigkeiien das specifische Gewicht etwas zu 
hoch gefunden wird, indem rriehr Wasser mit entweicht, als 
dessen Verhirltnifs zu Jodwasserstoff in der ursprunglichen 
Flussigkeit entspricht. Die Tcmperaturen , bei welchen die 
Einwirkung des Scl~~~efel~vasserstoffs auf Jod bis zum Maxi- 
mum der zu erreiclienden Concentration der entstehenden 
wasserigen Jod wasserstofllosung vollendet wurde, schwankten 
fur die verschiedencn Versuche zwischen 10 und  15O. 
Unterwirft man die scliwefelwasserstoffhalti~en wasseri- 
gen Jodwasserstofflosungen von derri specifischen Gewicht 
1,56 der Destillation, so geht von kurz iiber 120" ab unter 
allmalig langsamerem Steigen dcs Thermometers eine stark 
nach Schwefelwasserstoff riechende Fliissigkeit uber, welche 
durch ausgeschiedenen Schwefel getrubt und hell ist. Es 
darf die hierdurch sich kund gebende wiederbeginnende Ein- 
wirkung von Schwefeln asserstoff auf die geringen sonst 
farbenden Jodmengen nicht auffallen. Bei 127" geht namlich 
eine klare, braun gefarble, an der Luft rauchende wasserige 
156 N a u mi Q n n, uber d. verschiedene Ve'elAalten v. .?od gegen 
Jodwasserstoffsiure von dern specifischen Gewicht 1,67 (bei 
16 bis 19O hezogen auf Wasser von 15O) iiber, cieren Tropfen 
in dem hellen Destillat untersinken. Es mufs daher der an- 
fsnglich ubergehentie Antheil verhaltnirsmarsig arm a n  Jod- 
wasserstoff win, wodnrch die Umsetzung zwischen Jod und 
Schwefelwasserstoff wieder errniiglicht wird. 
Es eriibrigte n u n  noch, den letzten Theil der aus thermo- 
chemischen Betrachtungen erschlossenen Ergebnisse durch 
den Versuch zu bestitigen, dafs namlich die wasserige Jod- 
wasserstoBlGsung, welche der Einwirkungsgrenze des Schwe- 
felwasserstofTs auf Jod bei Gegenwart von Wasser entspricht 
und ein specifisches Gcwicht von 1,56 zeigt, unter Wirme- 
entbindung Jodwasserstoffgas absorbiren rniisse. Die An- 
gabe *), dafs bei 0" durch Sattigen von Wasser mit Jod- 
wasserstoff eine Fliissigkeit von dom specifischen Gewicht 
1,99 erhalten wird, l ids  rnich aus theoretischen Griinden 
nicht daran zweifeln, dafs hierbei his zu Endc, also auch 
uber das specifische Gewicht 1,56 hinaus, eine Warrneent- 
bindung stattfinde. Urn jedoch jedern sonstigen Bcdenken 
zu begegnen, wurde ein directer Versuch ausgefiihrt. Jod- 
wasserstoffsaure wurde in einem Iiolbchen durch Einwirkung 
von Phosphor auf eine Liisung von Jod in wasseriger Jod- 
wasserstoffsaure entwickelt, dann durch eine Iiingere UfGrmige, 
wit Glasscherbcn gefullte und in kaltes Wasser eintauchende 
Riihre geleitet, strich hierauf uber ein in die Leitung ein- 
geschaltetes Therniorneter und  gelangte eridlich in die vor- 
.gelegte Fliissigkeit. Seine Temperatur stimmte zufallig mit 
der Anfangstemperatur der letzteren iiberein. Die zo&sser<ye 
Jod~ous~set~stofjrllbs~cn~  on dern spec$sclien Gewicltt 1,56 ab- 
sorbirte das einstrijmeiade Jou'wasserstoffyas unter bedeuten- 
der ~ e r ~ i y e r u ~ u r s r l i ~ ~ i u i ~ g ,  
") V. d e  L u y n e s ,  JaliresLer. f. Chemie u. s. w. fur 1864, S. 498. 
Wcnn also die Umsetzung zwischen Jod u n d  Schwefel- 
wasserstoff zu Jodwasserstoff und Schwefel nuch bei Gegenwart  
von Wasser  aufhort, sobald die entstehende wasserige Jodwas- 
serstoffliisung das specifische Gewicht 1:56 erreicht hat, so darf 
man den Grund hierfiir darin suchen,  dafs die allrnalig ge- 
ringer gewordene Warmeentbindung beirn Auflcisen tles Jod- 
wasserstoffs , verniehrt um die uribekanntc Liisungswarnie des  
Jods  genornmen mit positivem Vorzeichen, durch die Warme- 
bindung aufgehoben wird, welche die Bildung des Jodwasser- 
stoffs aus Jod uud Schwefelwasserstoff begleitet, indern bei 
weiterem Verlauf des  chemischen Vorgangs chemische Spann- 
kraft niclit mehr  in Warme urngesetzt werden kann, sondern 
umgekehrt Warme sich in chemische Spannkraft vcrwandeln 
rnufste. Hierfiir spricht auch die Beobachtung, dafs in einer 
concentrirteren wasserigen Jodwasserstoffliisung, z. B. in der  
unter gewohnlichem Luftdruok bei 127O ubergehenden von 
dern specifischcn Gewicht 1,67, bcim Schutteln tnit Schwefel 
die durch den auftretenden Gerucli nach Scli\?,cfelw;lsserstoff 
erkennbare eritgegengesetzte Uinsetzung *) vor sich geht. 
Vorstehendes giebt eine nahere Untersuchung des ver- 
schietlenen Verhaltens von Jod gegen  Scli\vefel\yasserstoff 
uuter rerschiedenen Urnstlnden bei gewohnlicher Temperatur, 
und fuhrt zugleich die beobachteten Erscheinungen auf eine 
gemeinsame durchgreifendeUrsaclie, auf die mit den chernischen 
Vorgangen verknupften Warineentwickelungen zuruck. Weiter- 
gehender ,  wenn auch riaheliegender Betrachtungen mich 
enthaltend beschranke ich mich vorlaufig auf die Bemerkung, 
*) Die Zersetzung von Jodwasserstoff in einer kalt gesgttigten wBs- 
serigen Liisung durch Schwefel bei gewiihnlicher Temperatur wurde 
zucrst bcobaclitet von H a n t e f e u i l l e ,  Bull. SOC. chim. 1867 [2l  
TII, 198; Jahresber. f. Chemic 11. s. w. f. 1867, S. 152. 
158 v. B a d ,  C7ntersuchungen uber Phloron und Cresol 
dafs uberhwpt, mit wenigen eine mderweitige Erklarung 
gest;tttenden Ausnahmen, die Bildung solcher chemischen 
Verbindungen nach festen VerhBltnissen, deren Energie griifser 
ist als diejenige der in ihnen enthaltenen Elemente i m  freien 
Zustande, sowie irberhaupt diejenigen, bestirnmten Verhalt- 
nissen folgenden, chemischen Umsetzungen, welche fur sich 
unter Warmebindung vor sich gehen miifsten? so zu sagen 
indirecte sind, d. h. nur gleichzeitig und in nothwendigem 
Zusarrimentiang mit anderen unter bedeutenderer Warme- 
entbindung vor sich gehenden Umsetzungen statthaben. 
G i e f s e n ,  8. April 1869. 
Untersuchungen czus dem Universitiits- 
Laborntorium zu Erlangen. 
11. Untersucliungen iiber Phloron und Cresol und 
einige ihrer Derivate ; 
von A l h e c h t  von Rad. 
(Auszug aus Dessen Inaugural- Dissertation.) 
I. V e b e ~  Plilsi*o~a iclact eiuiye seiiaer Derivate. 
Phloron , dieser dem Chinon so Ihnliche' Kijrper, wurde 
i m  Jahre 1862 zuerst von R o m i n  i e r und B o u i 1 h o n  *) 
aufgefunden, und zwar erhielten sie dasselbe, indem sie die 
") Compt. rend. LV,  214;  Jahresber. fiir Chemie u. s. w. fiir 1862, 
S. 3 2 2 ;  K c k u l d ' s  org. Chcmie Bd. 111, 147. 
